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运动视为是在原子核和其他电子产生的平均场中运动;而 Fock 和 Slater 则是采用反对称化的单电子态
乘积函数作为变分函数。从计算耗费的角度来看，HF 方法的计算标度为 O(m4)，即计算耗时与体系大
小的 4 次方成比例。HF 方法采用单 Slater 行列式的方法，只包含了自旋平行电子之间的 Fermi 相关而
未能考虑自旋反平行电子之间的 Coulomb 相关，其计算结果与实验值存在着很大误差。后自洽场方法
考虑了对于电子相关作用的修正，大致分为两种，一种是组态相互作用方法(CI) 及耦合簇方法(CC);
另一种是 Mller-Plesset 等提出的 MP 微扰理论，其中最常用的是所谓的 MP2 方法，即二级微扰方法。
这两种方法都可以使计算精度得到相当程度的改进，但相应计算标度也比 HF 方法要大得多，QCISD
(T)和 CCSD(T)方法的计算标度为 O(m7)，MP2 方法的计算标度为 O(m5)，因而处理较大的体系就非










1989 年 John Pople 等人发表 Gaussian-1(简称 G1)方法以来，已经有 G2，G3 和 G4 等 4 代方法。在缺少
实验值的情况下，其计算结果有时也被当作标准数值使用。
下面以 G3 方法为例，简要介绍高斯理论的基本思想［1-2］:
1) 在 H F /6-31G( d) 水平下获得初步的优化构型，并进行振动频率的计算获得零点振动能 E
(ZPE)。
2) 用 MP2( full) /6-31G(d)方法重新优化，优化结构用于后面一系列单点能量的计算。
3) 在 MP4 /6-31G(d)水平下获得更高级别单点能量 E(MP4 /6-31G(d))，然后加入以下修正:
① 弥散函数的修正(ΔE( + )):
ΔE( + ) = E(MP4 /6-31 + G(d)) － E(MP4 /6-31G(d))
② 极化函数的修正(ΔE(2df，p)):
ΔE(2df，p) = E(MP4 /6-31G(2df，p)) － E(MP4 /6-31G(d))
③ 考虑二次组态相互作用，获得相关能的修正(ΔE(QCI)):
ΔE(QCI) = E(QCISD(T) /6-31G(d)) － E(MP4 /6-31G(d))
④ 大基组及其非加和性修正(ΔE(G3Large)):
ΔE(G3Large) = E(MP2( full) /G3Large) － E(MP2 /6-31G(2df，p)) － E(MP2 /6-31 + G(d)) +
E(MP2 /6-31G(d))
4) 对原子加上自旋-轨道修正(ΔE(SO)(仅对原子))，得到一个组合能量 E组合:
E组合 = E(MP4 /6-31G(d)) + ΔE( + ) + ΔE(2df，p) + ΔE(QC1) + ΔE(G3Large) + ΔE(SO)
5) 加入高级相关修正(E(HLC)(残余误差的经验校正))，可得 Ee(G3):
Ee(G3) = E组合 + E(HLC)
6) 最后加上第一步频率计算时获得的零点能，即可获得 0K 时 G3 的总能量:
E0(G3) = Ee(G3) + E(ZPE) = E(MP4 /6-31G(d)) + ΔE( + ) + ΔE(2df，p) + ΔE(QC1) +




H = E0(G3) + E trans + Erot + Evib + ＲT (1)
其中 E trans、Erot和 Evib分别为平动、转动和振动的贡献，可分别用三维势箱中的粒子、刚性转子和谐振子
模型加以描述，具体可查看物理化学教材中关于统计热力学部分的介绍
［3］。值得一提的是，式(1)中的




以分子 M(假设其化学式为 AxBy)为例，说明利用原子化反应精确计算化合物在 298K 时标准摩尔
生成焓的方法。首先，将 AxBy 分子分解为原子:
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AxB →y xA + yB (2)
则分子 M 在 0K 下的标准摩尔生成焓是其组成原子在 0K 时的标准摩尔生成焓之和减去分子 M 在 0K
时的原子化能 ED(M，0K):
ΔfHm(M，0K) = xΔfHm(A，0K) + yΔfHm(B，0K) － ED(M，0K) (3)
其中原子化能 ED(M，0K)为 0K 时断开分子 M 所有的化学键，并使各组成原子稳定于基态所需吸收的
能量，其计算式如下:
ED(M，0K) = xE(A，0K) + yE(B，0K) － (E(M，0K) + E(M，ZPE)) (4)
式中 E(A，0K)，E(B，0K)分别为 0K 时 A，B 原子的总能量，E(M，0K)为 0K 时分子 M 的总能量，E(M，
ZPE)为分子 M 的零点能校正项。而且有:
(E(M，0K) + E(M，ZPE)) = Hm(M，0K) (5)
式中 Hm(M，0K)为 0K 下分子 M 的标准摩尔焓。同时，298K 下 M 分子的标准摩尔生成焓等于其 0K 下
的标准摩尔生成焓加上分子 M 从 0K 到 298K 的焓值校正，再减去其所组成原子的焓值校正，即:
ΔfHm(M，298K) = ΔfHm(M，0K) + (Hm(M，298K) － Hm(M，0K)) － (x(Hm(A，298K) －
Hm(A，0K)) + y(Hm(B，298K) － Hm(B，0K))) (6)
将式(3)、式(4)、式(5)代入式(6)，整理后得:
ΔfHm(M，298K) = Hm(M，298K) + xΔfHm(A，0K) + yΔfHm(B，0K) － xE(A，0K) － yE(B，0K) －
(x(Hm(A，298K) － Hm(A，0K)) + y(Hm(B，298K) － Hm(B，0K))) (7)
上述所有计算均采用同样的方法和基组。需要指出的是，原子在 0K 时的标准摩尔生成焓及其焓
值的校正项均来自实验数据(表 1)。
表 1 气相原子基态的自旋多重度和 0K 时的标准摩尔生成焓以及 0K 至 298K 温度校正［6］
原子 自旋多重度 ΔfHm(0K) /kJ·mol － 1 Hm(298K) － Hm(0K) /kJ·mol － 1
C 3 2970． 00 ± 2． 00 4． 39
H 2 902． 08 ± 0． 02 17． 64
O 3 1030． 70 ± 0． 33 18． 18
N 4 1966． 20 ± 0． 33 18． 18
P 4 1317． 80 ± 3． 3 22． 36




计算硬件:Dell XPS 8300 台式电脑。含 4 核 3． 0G CPU，8GB 内存，1TB 硬盘。
3 上机操作
1) 采用 Gaussian 03W 程序包中的 G3 方法，对 12 种具有不同官能团的有机化合物分子(图 1)进行
计算;并采用同样的方法计算组成分子的相应原子(C、H、O、N)在 0K 时的总能量 E(0K)。在计算过程
中，需注意不同原子自旋多重度的设置(表 1)。
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图 1 12 种有机物的优化结构
2) 输入文件示意(以 Furan 为例):
%nproc = 4 ∥并行 CPU 数
%mem =1GB ∥内存设置





0 1 ∥电荷 自旋多重度
C 0． 00225760 0． 65134586 0． 17629153
C 0． 46783703 1． 91390103 0． 15178827
C － 0． 73917959 2． 81553686 0． 19317163
C － 1． 81623949 2． 00975476 0． 23863988
H 0． 61978124 － 0． 21630758 0． 27993542
H 1． 49330411 2． 21787284 0． 12148282
H －0． 73917696 3． 88552585 0． 19802489
H －2． 81765042 2． 35143794 0． 39779000
















下列数据为 Furan 的最终输出结果，其中“G3 Enthalpy”对应于 100kPa、298K 时的焓，即式(6)中的
Hm(M，298K);而对于原子的 E(0K)，则读取相应原子输出结果中的“G3(0 K)”项。
Temperature = 298． 150000 Pressure = 1． 000000
E(ZPE) = 0． 067618 E(Thermal) = 0． 071369
E(QCISD(T)) = － 229． 364771 E(Empiric) = － 0． 083018
DE(Plus) = － 0． 015133 DE(2DF) = － 0． 172299
E(Delta － G3) = － 0． 292334 E(G3 － Empiric) = － 0． 083018
G3(0 K) = － 229． 859936 G3 Energy = － 229． 856185
G3 Enthalpy = － 229． 855241 G3 Free Energy = － 229． 886189
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4 数据处理及分析
计算生成焓需注意单位换算，Gaussian 计算得到的能量为原子单位 Hartree(1 Hartree /Particle =
2622． 99kJ /mol)。将相应的能量换算后代入式(6)，即可得物质 M 在 298K 下的标准摩尔生成焓 ΔfHm
(M，298K)，见表 2。
表 2 G3 方法计算得到的 298K 下的标准摩尔生成焓
分子标号
ΔfHm(M，298K) /kJ·mol － 1
G3 法 实验值
分子标号
ΔfHm(M，298K) /kJ·mol － 1
G3 法 实验值
1 － 148． 0 － 146． 7 7 － 277． 1 － 272． 5
2 85． 3 82． 3 8 111． 6 109． 9
3 － 32． 6 － 34． 7 9 － 217． 4 － 216． 9
4 140． 0 140． 4 10 － 431． 8 － 432． 2
5 － 414． 2 － 411． 3 11 － 185． 6 － 183． 9
6 90． 3 86． 9 12 － 213． 2 － 215． 7
由表 2 可见，G3 方法的计算结果与实验值吻合得很好，误差均在 － 6． 1% ～ + 3． 6% 范围内。但应
当指出的是，G3 方法的计算标度仍较高，若体系中的非氢原子超过 7 个，计算耗时将大大增加。
5 时间安排




2 熟悉各种计算相关的应用程序，并应用 Gaussview 程序建模 1
3 从图 1 中选取 8 个化合物，用 Gaussian03W 运行作业 3
4 数据处理与分析 1
6 课后实践
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